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0 Procede de fabrication d'un materiau composite a matrice ceramique a tenacite amelioree. 



@ Une structure poreuse en fibres refractaires est 
densifiee en procedant a un depot d'une matrice de 
fagon sequencee, le depot comprenant au moins 
deux phases d^nfiltration chimique en phase vapeur 
d'un materiau essentiellement ceramique separees 
par une phase d'infiltration chimique en phase va- 
peur d'un materiau de moindre rigidite choisi parmi 
le pyrocarbone et le nitrure de bore. 
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Precede de fabrication d'un materiau composite a matrice ceramique a tenacite amelioree. 



La presente invention concerne la fabrication 
des materiaux composites de type ceramique-cera- 
mique, e'est-a-dire formes par une structure de 
renfort en fibres refractaires densifiee par une ma- 
trice ceramique. 

Par structure de renfort en fibres refractaires, 
on entend ici une structure bi- ou tridimensionnelle 
formSe par des fibres essentiellement constitutes 
par du carbone ou par un materiau ceramique tel 
que, par example, le carbure de silicium, I'aiumine, 
la zircone... La matrice ceramique est mise en 
place au sein de la porosite de la structure de 
renfort par impregnation liquide ou par infiltration 
chimique en phase vapeur (CVI). 

Les materiaux composites de type ceramique- 
ceramique sont en particulier utiiisables dans des 
applications exigeant des propriStes thermomecani- 
ques elevees, notamment dans le domaine spatial, 
lis presentent, par rapport aux materiaux composi- 
tes de type carbone-carbone utilises pour les mi- 
mes applications, I'avantage d'une meilleure resis- 
tance a I'oxydation aux temperatures elevens. 

II est toutefois souhaitable, et e'est le but vise 
par la presente invention, d'ameiiorer certaines pro- 
prietes mecaniques des composites ceramique-ce- 
ramique, en particulier leur tenacite, en retardant 
initiation de I'endommagement, en reduisant la 
sensibilite a I'effet d'entaille, et en augmentant le 
travail de rupture. 

Ce but est atteint grace a un procede de 
fabrication d'un materiau composite ceramique-ce- 
ramique, du type comprenant la formation d'une 
structure, poreuse de renfort en fibres ceramique et 
la densification de la structure de renfort par depot 
d'une matrice par infiltration chimique en phase 
vapeur au sein de la porosite de la structure de 
renfort, procede selon lequel, conformement a ['in- 
vention, le depot de la matrice est realise de fagon 
sSquencee et comprend au moins deux phases 
d'infiltration chimique en phase vapeur d'un mate- 
riau essentiellement ceramique separees par une 
phase d'infiltration chimique en phase vapeur d'un 
materiau de moindre rigidite choisi parmi le pyro- 
carbone et le nitrure de bore. 

La formation d'une matrice stquencee, ou 
feuilletee, avec une ou plusieurs couches interfa- 
ciales de plus faible rigidite* interposees entre des 
couches de materiau ceramique relativement rigide 
apporte I'effet recherche d'augmentation de la te- 
nacite. 

En effet, interposition d'un materiau de plus 
faible rigidite' permet, en cas d'apparition d'une 
fissure dans le materiau ceramique, de freiner !a 
propagation de la fissure par deconcentration des 
contraintes ou de passer d'un mode de rupture au 



sein du materiau ceramique a un autre mode, avec 
deconcentration de contrainte et deviation de la 
fissuration au sein du materiau moins rigide. L'utili- 
sation, pour la ou les couches interfaciales de plus 

s faible rigidite, d'un materiau choisi parmi le nitrure 
de bore et le pyrocarbone, notamment le pyrocar- 
bone laminaire, est a cet egard particulierement 
avantageuse en raison de la capacite de deforma- 
tion elastique en cisaillement d'un tel materiau. 

io Ainsi, par I'interposition d'une ou plusieurs cou- 
ches interfaciales de plus faible rigidite au sein de 
la matrice, I'amorgage de la rupture est retarde, 
I'energie de rupture est augmentee, et la sensibilite 
du composite & I'effet d'entaiile est diminu£e. 

75 De plus, la discretisation de la matrice realisee 
par le sequengage diminue la probabilite de pre- 
sence de defauts susceptibles d'initier une rupture. 

La formation des couches constitutives de la 
matrice par infiltration chimique en phase vapeur 

20 constitue une caracteristique essentielle de inven- 
tion. Cette technique est en effet particulidrement 
adaptee a la realisation de matrices sequencees, 
puisqu'elle permet de controler facilement et pr£ci- 
sement la composition du materiau depose en 

25 agissant sur la nature des gaz introduits dans la 
chambre d'infiltration et sur differents parametres 
(temperature, pression totale, pressions partielles 
des especes chimiques et debits), ce que ne per- 
mettent pas toujours d'autres techniques com- 

30 me.notamment, impregnation liquide. 

En outre, infiltration chimique en phase va- 
peur autorise non seulement un controle precis de 
la nature des differentes couches constitutives de 
la matrice, mais aussi un controle precis des tran- 

35 sitions entre ces couches : discontinuity brutale, 
avec correlativement une brusque variation de rigi- 
dite, ou transition progressive avec modification 
progressive de rigidite. 

Avantageusement, infiltration chimique en 

40 phase gazeuse est realisee, de fagon connue en 
soi, en mode pulse, ce qui permet de reduire les 
inhomogeneites des depots dans les differentes 
couches. 

Avantageusement encore, au sein de la matri- 
45 ce, les couches formees par infiltration en phase 
vapeur du materiau essentiellement ceramique ont 
une epaisseur superieure a celle des depots for- 
mes par infiltration en phase vapeur de pyrocarbo- 
ne ou nitrure de bore. II n'est pas utile, pour ces 
so dernieres, de depasser une epaisseur de 2 mi- 
crons. 

Des modes particuliers de mise en oeuvre du 
procede conforme a I'invention seront maintenant 
decrits de fagon plus detaillee. On se referera aux 
dessins annexes qui illustrent : 
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- figur 1 : un schema cfun exemple (^instal- 
lation d'infiltration en phase vap ur permettant ia 
mise en oeuvre du procede selon invention ; 

- figure 2 : des courbes representant ia rela- 
tion entre tenacite dynamique et epaisseur d'une 
courbe interfaciale au sein de la matrice, pour deux 
materiaux composites obtenus par un procede 
conforme a Tinvention ; et 

- figure 3 : des courbes representant la rela- 
tion entre energie de rupture et epaisseur d'une 
couche interfaciale au sein de la matrice, pour 
deux materiaux composites obtenus par un proce- 
de conforme a Tinvention. 

La mise en oeuvre d'un procede conforme & 
Tinvention implique. lors de la formation de la ma- 
trice du materiau composite, une alternance entre 
depot d'une couche ceramique par infiltration en 
phase vapeur et depot d'une couche interfaciale en 
pyrocarbone (PyC) ou en nitrure de bore (BN), 
egalement par infiltration en phase vapeur. 

Cette alternance peut etre obtenue par infiltra- 
tions successives dans des installations distinctes. 

De preference, on utilise une installation d'infil- 
tration en phase vapeur unique fonctionnant en 
mode pulse, telle que celle illustree & titre d'exem- 
ple par la figure 1 , car une teile installation permet 
d'obtenir avantageusement cette alternance de de- 
pots, en continu, sans manipulations, de fagon 
automatique, rapide et economique. Cette installa- 
tion comprend une chambre d'infiltration 10 munie 
d'une vanne 12 d'admission de gaz et d'une vanne 
14 d'evacuation de gaz. 

Au cours d'un cycle de fonctionnement de 
i'installation, un volume determine d'un gaz ou d'un 
melange gazeux r£actif donnant le depot voulu est 
prelev§ dans un ou plusieurs reservoirs de gaz 
precurseurs, tels que 16a, 16b, 16c, et est admis 
dans la chambre 10 par ouverture de la vanne 
d'admission 12, la vanne d'evacuation 14 etant 
fermee. Le gaz ou melange gazeux sgjoume un 
temps determine dans ia chambre 10, les vannes 
d'admission 12 et d'evacuation 14 etant fermees. 
La chambre 10 est ensuite videe en ouvrant la 
vanne d'evacuation 14, la vanne d'admission 12 
etant fermee. Les residus gazeux sont extraits de 
ia chambre 10 au moyen d'un circuit de pompage 
18. La gestion de ('admission et de l'£vacuation 
des gaz et de leurs residus est assuree par une 
unite 20 qui commande les vannes 12, 14, le 
circuit de pompage 18, ainsi que des vannes de 
sortie des reservoirs de gaz 16a, 16b, 16c. 

L'installation qui vient d'etre decrite permet de 
deposer de fagon sequentielle des couches ayant 
des compositions differentes, chaque couche etant 
formee en un ou plusieurs cycles. 

Deux exemples de mise en oeuvre du procede 
conforme k Tinvention seront maintenant decrits de 
fagon detaillee. Ces exemples sont relatifs a un 



materiau composite de typ SiOSiC, c'est-^-dire 
dans lequel la structure de renfort et la matrice 
sont essentiellement en carbure de silicium. 

5 

Exemple 1 

Une structure de renfort est reaiisee par emb- 
lement de couches de tissus sees formes de fibres 

10 essentiellement en carbure de silicium telles que 
les fibres commercialisees sous I'appellation 
"Nicalon" par la societe japonaise Nippon Carbon 
Co, les couches empilees sont maintenues dans un 
outillage de graphite pour former une structure 

75 fibreuse poreuse avec un taux volumique de fibres 
de 35 % (pourcentage du volume total occupe par 
les fibres egal a 35 %). 

Conformement k Tinvention, la structure de 
renfort est densifiee par une matrice sequencee 

20 deposee par infiltration chimique en phase vapeur. 

A cet effet, la structure de renfort, maintenue 
dans son outillage, est placee dans un four d'infil- 
tration dans lequel on etablit sequentiellement les 
conditions necessaires & la formation des depots 

25 successifs desires. 

Dans Texemple envisage ici, la matrice est 
formee par depots successifs d'une couche de 
carbure de silicium (SiC) sur les fibres de la struc- 
ture de renfort, puis d'une couche interfaciale de 

30 pyrocarbone (PyC) laminaire et, enfin, d'une nou- 
velle couche de SiC. 

Les conditions de depot de SiC par infiltration 
chimique en phase gazeuse sont bien connues. 
Elles sont notamment decrites dans le brevet FR 2 

as 401 888. Le depot peut en particulier etre obtenu 
au moyen d'un melange gazeux reactif contenant 
du methylchlorosilane (CH 3 SiCI 3 ) et de Thydrogene 
(H2) a une temperature d'environ 900°C, ia pres- 
sion totale dans la chambre d'infiltration etant d'en- 

40 viron 20 torrs et les pression partielles de CHsSiCb 
et de H2 etant respectivement d'environ 5 torrs et 
15 torrs. 

Les conditions de depot de PyC laminaire sont 
egalement bien connues. Un tel depot peut notam- 
45 ment etre obtenu par infiltration de gaz methane 
(CH4) sous pression reduite (environ 10 torrs) a 
une temperature d'environ 1 000* C. 

Le procede utilise pour Tinfiltration en phase 
vapeur du SiC et du PyC laminaire est du type 
50 pulse et est realise dans une installation telle que 
celle de la figure 1 qui permet de deposer le SiC et 
le PyC laminaire de fagon sequentielle. 

Les transitions entre le premier depot SiC et le 
dep6t PyC laminair et entre celui-ci et le deuxie- 
55 me depot SiC sont, dans cet exemple, realisees de 
fagon brutale en changeant brusquement les condi- 
tions de depot, a savoir nature du gaz ou melange 
gazeux introduit dans ia chambre. et eventuelle- 
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ment pression et temperature. On obtient de ia 
sorte une matrice sequenced avec transition brus- 
que de rigidite entre les couches SiC et la couche 
PyC laminaire. 

Le premier depot SiC form " sur les fibres de \a 
structure de renfort est realise de maniere a r^dui- 
re la porosite de celle-ci, initialement de 65 %, 
jusqu'a une valeur de 35 %. Des depots de PyC 
laminaire sont ensuite realises sur trois parties dif- 
ferentes de ce premier composite poreux avec des 
durees totales respectives de Poperation d'infiltra- 
tion chimique en phase vapeur de 2, 12 et 24 h. 
Aux termes de ces infiltrations, les epaisseurs des 
depots sont respectivement sensiblement egales a 
0,2 ; 1 et 2 microns. Le deuxieme depot SiC est 
enfin forme sur les differentes parties en continuant 
Pinfiltration chimique en phase vapeur jusqu'a at- 
teindre une porosite re"siduelle de 15 %. 

Des essais de choc au mouton Charpy conven- 
tionnel, sur eprouvettes entaillees sollicitees en 
flexion 3 points permettent de tracer la courbe 1 de 
la figure 2 donnant le facteur critique d'intensite de 
contrainte dynamique, encore appele tenacite dy- 
namique, en fonction de Pepaisseur de la couche 
de depot PyC. 

A titre de comparison, on a fait figurer la 
valeur obtenue avec un composite SiC-SiC realise 
comme decrit ci-dessus, a Pexception de la couche 
interfaciale de PyC laminaire au sein de la matrice. 

On constate que la tenacite* dynamique mesu- 
ree depend peu de Pepaisseur de dep6t PyC, dans 
ia fourchette considered, mais que la presence de 
ce depot au sein de la matrice permet d'ameliorer 
de fagon tres importante cette tenacite par rapport 
a ceile d'un materiau composite SiC-SiC n'en pos- 
sedant pas : les valeurs sont en effet voisines de 
28 MPa.rn 172 dans le premier cas, au lieu de 18 
MPa.m ,/2 dans le second. 

Ces memes essais permettent de caJculer 
Penergie de rupture globale, par integration de la 
courbe force-temps. Sur la courbe 1 de la figure 3 
sont reportees les energies caiculees pour les dif- 
ferentes valeurs de Pepaisseur de d6pot PyC au 
sein de la matrice et, a titre de comparison, 
P§nergie calculed dans le cas d'un materiau com- 
posite SiC-SiC sans couche interfaciale au sein de 
ia matrice. 

On constate une augmentation importante de 
Tenergie de rupture lorsqu'une couche de PyC est 
interposed au sein de la matrice. 



Exemple 2 

Un materiau composite de type SiC-SiC est 
realise* comme decrit dans Pexemple 1 si ce n'est 
que la couche interfaciale d PyC laminaire est 
remplacee par une couche de nitrure de bore (BN) 



egalement obtenue par depot chimiqu en phase 
vapeur. 

Des d£p6ts BN d'Spaisseurs resp ctivement 
egales a 0,15 ; 0,75 et 1,5 micron ont 4t6 realised 
5 sur trois parties du premier composite d porosite 
35 % par infiltrations chimiques en phase vapeur 
de durees respectives egales a 4, 24 et 48 h. 

Comme dans Pexemple precedent, le deuxie- 
me depot SiC a ete realise ensuite jusqu'a ce que 
10 chacune des parties composites aient atteint une 
porosite residuelle voisine de 15 %. 

Des essais au mouton Charpy ont conduit aux 
resultats figurant sur les courbes 2 des figures 2 et 
3. 

75 Quoique Iggerement infSrieures a celles obte- 
nues dans le cas de Pexemple 1, les tenacites 
dynamiques des materiaux composites avec cou- 
che interfaciale BN restent tres superieures a cel- 
les des materiaux composites a matrice non se- 

20 quencee. 

Les energies de rupture sont sensiblement 
egales a ceiies caiculees dans le cas de Pexemple 
1, done notablement augmented par rapport aux 
mateViaux composites a matrice non sequenced. 

25 Bien que Pon ait envisage ci-avant la formation 

d'une matrice sequenced avec une seule couche 
interfaciale de plus faible rigidite entre deux cou- 
ches ceramiques relativement rigides, ii va de soi 
que le nombre de couches interfaciales pourra etre 

30 augment^ en alternant successivement un depot 
ceYamique et un depot PyC ou BN, le dernier 
d^pot e*tant un depot ceramique, donnant ainsi a la 
matrice un caractere feuillete plus marque. En ou- 
tre, en plus d'une ou plusieurs couches interfacia- 

35 les PyC ou BN au sein de la matrice, on pourra 
prevoir de former une telle couche sur les fibres, 
avant le premier depot ceramique, de la meme 
maniere que decrit dans le brevet FR 2 567 874. 
Par ailleurs, comme di\h indique\ la transition 

40 entre couches de natures et rigidites differentes au 
sein de la matrice peut etre realisee de fagon 
brutale, comme dans Pexemple decrit plus haut, ou 
de fagon progressive. La progressive de la transi- 
tion est realisee en modifiant les conditions de 

45 depot de fagon non brutale. Ainsi, si Pon se place, 
par exemple, dans le cas du passage d'une couche 
SiC a une couche PyC, une transition non brusque 
est obtenue en modifiant de fagon progressive la 
composition des gaz introduits dans la chambre 

so d'infiltration et, le cas 6ch£ant, les autres parame- 
tres de depot (temperature, pression et debit), de 
sorte qu'un co-depot SiC + PyC est forme entre 
les couches. 

Enfin, le precede conforme a Pinvention est 

55 bien entendu applicable a ta fabrication de mate- 
riaux composites a matrice ceramique autres que 
SiC-SiC, dans la mesure. bien entendu, ou le mate- 
riau ceramique de la matrice est susceptible d'etre 
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depose par un processus d'infiltration chimique en 
phase vapeur. 

C'est ainsi que, d f une part, 'les fibres de la 
structure de renfort peuvent §tre en un materiau 
refractaire autre que le SiC, par exemple le carbo- 
ne, la siiice, I'alumine, la zircone, etc. et que, 
d'autre part, la matrice peut etre en une matiere 
ceramique infiltree en phase vapeur autre que le 
SiC, par exemple I'alumine, la zircone, un carbure 
ou un nitrure. 



Revendications 



1. Procede de fabrication d'un materiau com- /5 
posite a matrice ceramique a tenacite amelioree, 
procedg comprenant la formation d'une structure 

de renfort poreuse en fibres refractaires et la densi- 
fication de la structure de renfort par d6pot d'une 
matrice par infiltration chimique en phase vapeur 20 
au sein de la porosite de la structure de renfort, 
caracterise en ce que !e depot de la matrice est 
realise de fagon sequencee et comprend au moins 
deux phases d'infiltration chimique en phase va- 
peur d'un materiau essentiellement ceramique se- 2s 
parses par une phase d'infiltration chimique en 
phase vapeur d'un materiau de moindre rigidite 
choisi parmi le pyrocarbone et le nitrure de bore. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1, caracterise 

en ce qu'un depot d'un materiau choisi parmi le 30 
pyrocarbone et le nitrure de bore est forme sur les 
fibres de la texture de renfort avant densification 
par la matrice sequenced. 

3. Procede selon I'une quelconque des reven- 
dications 1 et 2, caracterise en ce que, au sein de 35 
la matrice, les depots formes par infiltration en 
phase vapeur d'un materiau essentiellement cera- 
mique ont une epaisseur superieure a celle du ou 

des depots formed par infiltration en phase vapeur 
d'un materiau choisi parmi le pyrocarbone et le 40 
nitrure de bore. 

4. Proced§ selon la revendication 3, caracterise 
en ce que le ou chaque d6pdt forme par infiltration 
en phase vapeur d'un materiau choisi parmi le 
pyrocarbone et le nitrure de bore a une Epaisseur 45 
non superieure a 2 microns. 

5. Precede" selon I'une quelconque des reven- 
dications 1 a 4, caracterise en ce que I'infiltration 
chimique en phase vapeur est realisee par un 
procede de type puls6. 50 
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